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(57) Abstract 



Method of preparation of lithium and transition metal mixed oxides. The method of preparation of a compound of formula: Liny(Mi- 
x M\)n°nz in which n is 1 or 2, M and M' are the same or different and are selected from transition metals, 0<x<l, 0<y<l, l,8<z<2,2. The 
method consists in preparing a mixture of precursors in a liquid medium, the mixture comprising at least one lithium precursor and at least 
one precursor chosen from compounds of the metals M and/or M* , drying the mixture of precursors, then subjecting it to calcination. The 
method is characterized in that the precursors are placed in solution and/or in suspension in a solvent, one at least of the precursors being 
in suspension in the solvent. Application in electrode material for batteries, especially rechargeable lithium batteries. 

(57) Abrege 

L' invention conceme un proceed e* de preparation d'oxydes mixtes de lithium et de m6taux de transition. Le procdde" de preparation 
d'un compose represent^ par la formule Lio^Mi-xM^n^z dans laquelle n est 1 ou 2, M et M* identiques ou differents sont choisis 
parmi les m6taux de transition, 0<x<l, CKy<l, l,8<z<2,2, consistant a preparer un melange de precurseurs en inilieuliquide, ledit melange 
comprenant au moins un precurseur de lithium et au moins un precurseur choisi parmi les composes des metaux M et/ou M\ a sec her 
le melange de precurseurs, puis a le calciner, est caracterise en ce que les precurseurs sont mis en solution et/ou en suspension dans un 
sol van t, Tun au moins des precurseurs etant en suspension dans le solvant Application: materiau d'electrode pour les batteries, notamment 
pour les batteries rechargeables au lithium. 
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Precede de preparation d • oxydes mixtes de lithium et de 
metaux de transition, les oxydes obtenus et leur utilisation 

comme materiau d* electrode 

La presente invention a pour objet un procede de prepa- 
5 ration d 1 oxydes mixtes de lithium et de metaux de transi- 
tion, les composes obtenus et leur utilisation pour I 1 elabo- 
ration d 1 electrodes pour des batteries* 

On connait les piles et batteries au lithium. Les bat- 
teries dites "Lithium-ion" fonctionnent selon le principe 

10 dit du "Rocking-chair" suivant lequel le lithium est trans- 
fere a 1 1 interieur de la cellule electrochimique entre deux 
electrodes constitutes par des composes d 1 insertion de 
lithium, a bas potentiel electrique pour le pole negatif, a 
haut potentiel electrique pour le pole positif. Elles com- 

15 prennent des electrodes actives constitutes par des mate- 
riaux tres varies. L 1 electrode positive doit etre constitute 
par un materiau qui presente un potentiel redox eleve et une 
haute capacite specif ique ou volumique, et qui permet une 
bonne reversibilite de la reaction d 1 electrode au cours de 

20 cycles de charge (oxydation) et de decharge (reduction) . En 
outre, il est souhaitable que ledit materiau ne soit pas 
toxique et que son cout soit faible. 

Les composes du type LiM0 2 dans lesquels M represente 
Co, Ni et/ou Mn presentent un bon compromis des criteres ci- 

25 dessus. A titre d'exemple, on peut citer les phase LiCo0 2 
[R.J. Gummow, et al , Mat. Res. Bull. 27 (1992), 327 ; 
H. Sekai, et al, EP-89 115940 . 2 ; K. Mizushima, et al , Mat. 
Res. Bull. 15 (1980), 783 et Solid State Ionics 3-4 (1981) 
171 ; US-A-4302518 ; US-A-4357215 ; M.G.S.R. Thomas, et al , 

30 J. Electrochem. Soc. 132 (1985) 132 ; J.J. Auborn, et al , 
Proc. Symp. Lithium Batteries, (1986) p. 256]. On peut ega- 
lement citer LiNi0 2 qui a un plus faible pouvoir oxydant 
compare au compose de cobalt, ce qui permettrait une 
meilleure stabilite de 1 1 electrolyte [J.R. Dahn, et al , 

35 Solid State Ionics, 44 (1990) 87]. 

La methode classique de preparation des composes LiM0 2 
consiste en un traitement thermique entre 700 et 900 °C d'un 
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melange de carbonates [Mizushima precite ; A. Mendiboure, et 
al, Mat. Res. Bull. 19 (1984) 1382], d « oxydes ou d'hydroxy- 
des de cobalt et de lithium [A. Lecerf, et al, EP-89110158 
et EP0345707] ou d ' acetates de cobalt et de lithium 
[J.R. Dahn, et al, Solid State Ionics, 44 (1990) 87]. Ces 
methodes basees sur la reactivite en phase solide de melan- 
ges de poudres necessitent des traitements thermiques de 
longue duree meme a haute temperature, afin d' assurer une 
homogeneisation chimique et une bonne cristallinite du pro- 
duit final LiM0 2 . La voie "carbonate" par exerople necessite 
une calcination sous air a 900 °C. On a alors tente une 
methode de calcination a plus basse temperature, mais les 
performances du LiCo0 2 obtenu se sont alors revelees moins 
bonnes que celles du compose obtenu a 900°C [J.R. Dahn, et 
al, J. Electrochem. Soc. 138 (1991) 2207]. La voie "oxydes" 
comprend une calcination a 700 »C ; les performances des pro- 
duits obtenus sont analogues a celles des composes classi- 
ques [A. Lecerf, precite]. La voie "acetates" a permis 
d'abaisser la temperature de calcination a 300 °c 
[P. Barboux, et al , J. Solid State Ionics, 94 (1991) 158]. 

Le traitement thermique mis en oeuvre dans les procedes 
de l'art anterieur precites favorise neanmoins la croissance 
cristalline des poudres dont la granulometrie est generale- 
ment de quelques microns et la surface specifique, mesuree 
par la methode BET, est de l'ordre de 1 m 2 /g. 

Un autre procede de preparation d ' oxydes mixtes de 
lithium et d'un autre metal a ete decrit dans US-A- 
4,567,031. Ce procede consiste a preparer une solution mixte 
d'un sel de lithium contenant de l'oxygene et d'au moins un 
sel d'un autre metal contenant de l'oxygene, a concentrer la 
solution jusqu'au debut de cristallisation, a co-cristalli- 
ser ou co-precipiter un sel mixte qui est ensuite calcine a 
une temperature entre 400°C et 500°C pendant une duree de 1 
a 4 heures. Les produits obtenus par ce procede sont en rea- 
lite constitues par un melange de l'oxyde mixte de lithium 
recherche et d'autres sels provenant de la synthese. En 
outre, leurs performances electrochimiques sont mediocres 
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lorsqu'ils sont utilises comme materiau d 1 electrode positive 
dans une pile rechargeable. 

Le but de la presente invention est de fournir un mate- 
riau apte a etre utilise comme materiau pour 1 1 elaboration 
5 de 1' electrode positive et/ou de l 1 electrode negative d'une 
batterie ou d'une pile au lithium presentant des performan- 
ces ameliorees par rapport aux mater iaux de I 1 art anterieur. 

A cet effet, la presente invention a pour objet un pro- 
cede de preparation d 1 oxydes mixtes de lithium et de metal 
10 de transition, les oxydes mixtes obtenus, ainsi que leur 
utilisation pour 1 1 elaboration d'une electrode positive ou 
d'une electrode negative dans une batterie ou une pile au 
lithium - 

Le procede de la presente invention, pour la prepara- 
15 tion d'un compose qui repond a la formule 
Li ny (Mi_ x M' x ) n O n2 dans laquelle n est 1 ou 2 , M et M 1 sont 
identiques ou differents et sont choisis parmi les metaux de 
transition, et 0<x<l, 0<y<l, l,8<z<2,2, consiste a preparer 
un melange de precurseurs en milieu liquide, le dit melange 
20 comprenant au moins un precurseur de lithium et au moins un 
precurseur choisi parmi les composes des metaux M et/ou M 1 , 
a secher le melange de precurseurs et a le calciner. II est 
caracterise en ce que les precurseurs sont mis en solution 
et/ou en suspension dans un solvant, l'un au moins des pre- 
25 curseurs etant en suspension dans le milieu liquide, 

Le procede de 1 1 invention peut etre mis en oeuvre pour 
obtenir un oxyde mixte de lithium et d'au' moins un metal 
choisi parmi Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Zr, Nb, Ta, W, Mo et 
Re . 

30 Les precurseurs appropries pour la mise en oeuvre du 

procede de 1' invention sont choisis parmi les carbonates, 
les oxydes, les hydroxydes, les acetates, les nitrates, les 
oxalates, les alcoolates et les alcoxydes. 

Le solvant est choisi de preference parmi 1 1 eau et les 
35 alcools en a C 4 . 

Un precurseur utilise pour la preparation de l'oxyde 
mixte recherche peut etre introduit ,directement dans le sol- 
vant ou bien il peut etre prepare in situ, en introduisant 



WO 94/25398 



PCT/FR94/00460 

4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



dans le solvant un ou plusieurs composes qui permettent de 
1 1 obtenir . 

Selon un premier mode de mise en oeuvre, au moins un 
precurseur de Li ou d'un metal M ou M 1 , insoluble dans le 
solvant, est introduit dans le melange reactionnel. Parmi 
les precurseurs insolubles dans l'eau et dans les alcools, 
on peut citer notamment les carbonates de cobalt, de nickel, 
de manganese ou de fer et les hydroxydes de cobalt, de 
nickel, de manganese ou de fer. 

Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre, on obtient au 
moins un precurseur insoluble dans le solvant en introdui- 
sant dans le solvant au moins un sel soluble de Li et/ou au 
moins un sel soluble de M ou de M 1 et un agent de precipita- 
tion, les deux composes reagissant dans le milieu liquide 
pour donner un precurseur insoluble. L 1 agent de precipita- 
tion peut etre soit soluble dans le milieu liquide, soit 
insoluble. A titre d'exemple d ' agent de precipitation, on 
peut citer le carbonate de sodium. 

Selon un troisieme mode de mise en oeuvre, on prepare 
in situ un precurseur insoluble en introduisant dans le sol- 
vant un precurseur soluble, par exemple un alcoxyde, qui par 
hydrolyse en presence du solvant liquide, donne un hydroxyde 
qui est insoluble. 

Dans le procede de 1' invention, le melange de precur- 
seurs peut etre extrait du milieu liquide et seche par ato- 
misation (spray-drying) . Ce procede consiste a pulveriser la 
solution ou la suspension dans une atmosphere d'air ou 
d' azote porte a une temperature suffisante pour evaporer le 
solvant. L'on obtient ainsi des cristaux sees qui sont 
ensuite soumis a une calcination qui permet d' obtenir un 
compose selon 1' invention. 

Le melange de precurseurs peut aussi etre extrait du 
milieu liquide par co-atomisation/calcination . Ce procede 
consiste a pulveriser la solution ou la suspension dans une 
atmosphere d'air ou d- azote porte a la temperature de calci- 
nation. Le sechage et la calcination sont simultanes. On 
obtient ainsi directement un compose selon la presente 
invention. 
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En outre, le melange de precurseurs peut etre extrait 
du milieu liquide par cryo-dessication. Ce procede consiste 
a porter le milieu a une temperature inferieure a sa tempe- 
rature de congelation, puis a mettre le milieu congele sous 
5 vide, Le melange de precurseurs seches, obtenu par sublima- 
tion du solvant, est ensuite calcine. 

Lorsque tous les precurseurs se trouvent dans le milieu 
liquide sous forme de co-precipite obtenu par action d'un 
agent de precipitation, le co-precipite obtenu est extrait 

10 par filtration, puis lave afin d'eliminer les sels indesira- 
bles generes par la reaction. Ensuite le precipite lave 
obtenu peut etre seche et calcine. 

La calcination selon les methodes conventionnelles du 
melange de precurseurs seche est effectuee sous atmosphere 

15 oxydante. II est particulierement avantageux d'effectuer la 
calcination a une temperature comprise entre 400 et 800 °C, 
pendant une duree de 2 a 20 heures. 

Le procede de la presente invention permet d'obtenir 
des oxydes mixtes qui presentent une surface specifique com- 

20 prise entre 1,5 et 50 m 2 /9- Leur diagramme de diffraction 
des rayons X montre la presence des seules raies caracteris- 
tiques d'un compose LiM0 2 • En outre, les raies sont etroi- 
tes, ce qui denote une bonne cristallinite . 

Les composes de la presente invention, et plus particu- 

25 lierement ceux qui ont une surface specifique comprise entre 
2 et 20 m 2 /g sont utiles pour 1 1 elaboration d 1 electrodes 
positives ou negatives pour les batteries. L 1 utilisation des 
composes de la presente invention pour 1 • elaboration d 1 elec- 
trodes positives de batteries rechargeables au lithium est 

30 particulierement interessante. En effet, les dits composes 
permettent d'augmenter la surface specifique de 1' electrode, 
et par consequent la densite de puissance de la batterie 
comprenant ladite electrode, ce qui constitue un avantage 
recherche pour cette application. 

35 En outre, il est souhaitable d'abaisser le potentiel de 

1' electrode positive afin d'eviter la degradation de 1' elec- 
trolyte lors de la charge. Ainsi, une electrode positive de 
LiCod 2 presente un potentiel eleve, ce qui necessite l'uti- 
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lisation d ■ un electrolyte tres stable. Une electrode consti- 
tuee par le compose Li y C Ol . x M x 0 2 , M etant Ni ou Mn par exem- 
pie, prepare selon le procede de la presente invention, pre- 
sente un potentiel moins oxydant, ce qui permet de limitej 
5 la degradation de 1 ' electrolyte. 

La presente invention est expliquee plus en detail i 
l'aide des exemples' de realisation ci-dessous, donnes a ti- 
tre illustratif, mais non limitatif. 

Les exemples 1 a 6 concernent la preparation de compo- 
10 ses oxydes. 

EXEMPLF 1 
Preparation de Li y Co0 2 
On a prepare une solution aqueuse contenant 176,2 g/1 
de lithine (LiOH,H 2 0) sous agitation a 100"C. A cette solu- 
15 tion, on a ajoute 0,8 1 d'une solution aqueuse de CoCl 2 a 
125,5 g/1 en maintenant le pH a une valeur inferieure a 4 
par addition d'acide chlorhydrique, le pH final etant 3,7. 
Le melange obtenu a ensuite ete chauffe a 100 'C. Parallele- 
ment, on a dissous 426,8 g de carbonate de sodium dans 
1 litre d'eau et on a melange progressivement les deux solu- 
tions. Apres agitation pendant 2 heures a loo°C, on a fil- 
tre, puis on a remis en suspension dans 2 1 d'eau. L' opera- 
tion de remise en suspension - filtration a ete renouvelee 
trois fois. 



20 



25 



30 



Differents echantillons du precipite obtenu ont ensuite 
ete calcines dans un four a moufle, avec balayage d'air. Le 
gateau du precipite a ete traite en lit statique dans une 
nacelle equipee ou non d'un couvercle. La montee en tempera- 
ture pour atteindre le palier etait soit lente (environ 
2 heures) , soit rapide (environ 30 min) . 

Tous les composes obtenus, observes au microscope elec- 
tronique a balayage, presentent 1' aspect de plaquettes et 
leur diagramme de diffraction des rayons X fait apparaitre 
les raies caracteristiques de LiCo0 2 , en conformite avec la 
35 fiche ASTM 16-0427. 

D'autres caracteristiques des produits obtenus dans 
differentes conditions de calcination sont donnees dans le 
tableau l ci-dessous. 



WO 94/25398 




PCT/FR94/00460 



TABLEAU 1 



conditions de calcination 


caracteristiques 


N° de I'essai 


temperature 

(°C) 


duree du 
palier (h) 


montee en 
temperature 


couvercle 


S. BET 

(m 2 /g) 


taille de 
grains (/jm) 


LC1 


550 


0.5 


lente 


non 






LC2 


550 


1 


lente 


oui 




= 0,3 


LC3 


550 


2,3 


lente 


non 


14,61 


= 0,1 


LC4 


650 


2 


rapide 


non 


2,99 


= 0,3 



EXEMPLE 2 

Preparation de composes Li y Co 0 /3 Ni 0 7 O z et Li y Co 0/2 Ni 0 Q 0 2 
5 On a reproduit le mode operatoire mis en oeuvre dans 

l'exemple 1, en ajoutant du chlorure de nickel a la solution 
du chlorure de cobalt en quantite telle que 1 1 on obtienne la 
stoechiometrie souhaitee . 

La calcination du precipite obtenu a ete effectuee de 
10 la meme maniere que dans l'exemple l. 

Tous les composes obtenus, observes au microscope elec- 
tronique a balayage, presentent 1' aspect de plaquettes, et 
leur diagramme de diffraction des rayons X fait apparaitre 
les raies caracteristiques de LiyM0 2 . 
15 D'autres caracteristiques des produits obtenus dans 

differentes conditions de calcination sont donnees dans le 
tableau 2 ci-dessous. 

TABLEAU 2 



conditions de calcination 


caracteristiques 


N° de I'essai 


temperature 

(°C) 


duree du 
palier (h) 


montee en 
temperature 


couvercle 


S. BET 
(m 2 /g) 


Taille de 
grains Oum) 


LCN1 


550 


2 


lente 


oui 


19,01 


= 0,1 


LCN2 


650 


2 


rapide 


oui 


2,56 


= 0,3 


LCN3 


550 


2 


lente 


oui 


17,53 


= 0,2 


LCN7 


650 


2 


rapide 


oui 


1,66 


= 0,5 
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EXEMPLE 3 
Preparation de composes Li^ln 2 0 4 
On a reproduit le mode operatoire mis en oeuvre dans 
1' exemple 1, en remplagant le chlorure de cobalt par du 
5 chlorure de manganese. 

La calcination du precipite obtenu a ete effectuee de 
la meme maniere que dans 1 • exemple 1, a une temperature de 
650°C. 

Le compose obtenu, observe au microscope electronique a 
10 balayage, presente 1' aspect de plaquettes, et son diagramme 
de diffraction des rayons X fait apparaitre les raies carac- 
teristiques de LiyMn 2 0 4 . 

La taille des grains du compose obtenu est d' environ 
0,3 fim et sa surface specif ique B.E.T. est de 7,85 m 2 /g. 

15 EXEMPLE 4 

Preparation de composes Li^y[n 0#5 Ni 0 5 0 2 
On a reproduit le mode operatoire mis en oeuvre dans 
1' exemple 3, en ajoutant du chlorure de nickel a la solution 
de chlorure de manganese en quantite telle que 1 » on obtienne 
20 la stoechiometrie souhaitee . 

La calcination du precipite obtenu est effectuee de la 
meme maniere que dans l 1 exemple 1. 

Tous les composes obtenus, observes au microscope elec- 
tronique a balayage , presentent 1 ' aspect de plaquettes , et 
25 leur diagramme de diffraction des rayons X fait apparaitre 
les raies caracteristiques de LiyM0 2 et de Li^4 2 o 4 . 

D • autres caracteristiques des produits obtenus dans 
differentes conditions de calcination sont donnees dans le 
tableau 3 ci-dessous. 



TABLEAU 3 





conditions de calcination 


caracteristiques 


N° de Tessai 


temperature 


duree du 


montee en 


couvercle 


S. BET 


Taille de 




(°C) 


paiier (h) 


temperature 




(m 2 /g) 


grains (jjm) 


LMN1 


650 


2 


rapide 


oui 


36 


= 0,1 


LMN2 


750 


2,3 


rapide 


oui 


20 


*0,3 
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L'examen des caracteristiques des dif ferents composes 
obtenus apres calcination montre les faibles tailles de 
grains (inferieure a 1 ^xm) et confirme la grande surface 
specif ique (superieure a 1,5 m 2 /g) par rapport aux caracte- 
5 ristigues des composes de l'art anterieur. 

EXEMPLE 5 

Preparation de LiCo0 2 par co-atomisation 
On a mis en suspension dans une solution de lithine 
(LiOH-H 2 0) un gateau humide d'hydroxyde de cobalt par 
10 malaxage. Les proportions relatives des hydroxydes etaient 
telles que le rapport atomique Li/Co soit egal a 1 . La con- 
centration en matiere solide a ete ajustee de maniere a 
obtenir la fluidite necessaire a une bonne atomisation. 

L 1 atomisation de cette suspension a donne des granules 
15 spheriques de 15 a 50 fim. Les granules contiennent 5,47% de 
Li et 48% de Co. Des echantillons de ces granules ont ete 
calcines dans differentes conditions. 

Les composes obtenus ont une structure lamellaire con- 
firmee par microscopie electronique a balayage, et leur dia- 
20 gramme de diffraction des rayons X fait apparaitre les raies 
caracteristiques de LiyM0 2 . 

D'autres caracteristiques de ces composes sont donnees 
dans le tableau 4 ci-dessous. 

TABLEAU 4 

25 



conditions de calcination 


caracteristiques 


N° de I'essai 


temperature 
(°C) 


duree du 
palier (h) 


montee en 
temperature 


couvercle 


S. BET 
(m 2 /g) 


Taille de 
grains (jjn\) 


LC7 


560 


2,15 


lente 


oui 


35,52 


= 0,1 


LC8 


550 


2 


lente 


non 


13,72 





Les exemples 6 a 8 ci-dessous se rapportent a des tests 
electrochimiques . 

Des cellules electrochimiques de type bouton (CR 2430) 
ayant un diametre exterieur de 24 mm et une epaisseur de 
30 3 mm ont ete elaborees. Le pole negatif est constitue par un 
disque en lithium metallique de 20 mm de diametre decoupe 



WO 94/25398 



• PCT/FR94/00460 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



dans une feuille de 200 urn d'epaisseur ( commercial isee par 
la societe Lithco) . Le separateur est un disque decoupe dans 
une feuille de polypropylene micro-poreux, fournie sous la 
marque Celgard 2400 par la societe Sanyo. L ' electrolyte est 
obtenu par dissolution d'un sel de lithium, LiBF 4 , dans un 
melange comprenant du carbonate de propylene, du carbonate 
d' ethylene et du dimethoxyethane . L' electrode positive est 
une electrode composite- Elle consiste en une pastille de 
8 mm de diametre, obtenue par pressage sous 2 tonnes/ cm2 
d'un melange de Li y M0 2 , de noir d • acetylene qui ameliore la 
conductance de 1- electrode, et de poly (oxyde d • ethylene) 
qui sert de liant. La masse totale de la pastille sechee est 
de l'ordre de 30 a 50 mg, ce qui correspond a une capacite 
theorique de la batterie de 4 a 7 mAh. Des disques en acier 
inoxydable sont utilises comme amenees de courant de telle 
sorte que la chaine electrochimique corresponde au schema 
suivant : 



(-) inox/Lithium 



Electrolyte 
(separateur) 



LiMO z /inox ( + ) 



sous 



Les tests charges/decharges ont ete effectues 
regime galvanostatique , le potentiel etant limite a 4,2 V 
lors de la charge et a 3,2 V lors de la decharge. L' inten- 
sity de courant etait choisie de telle sorte que la capacite 
theorique totale soit atteinte en 10 h (regime C/10) . Le 
calcul de cette capacite est base sur l'hypothese d'un 
echange de 0,5 Li par unite M0 2 au cours des cycles, ce qui 
correspond a une composition comprise entre LiM0 2 et 
Li 05 MO 2 . 

Des tests de polarisation ont aussi ete effectues pour 
verifier le comportement de la cellule electrochimique 
lorsqu'elle est soumise a un courant electrique d'intensite 
constante pendant quelques minutes. Les tests de polarisa- 
tion ont ete effectues a des intensites de courant de diffe- 
rentes valeurs qui correspondent aux regimes de decharge en 
C/n suivants (C representant la capacite de la batterie et n 
la duree pour obtenir une decharge complete) : c/1000, 
C/500, C/100, C/50, C/10, ic et 2C, ce qui signifie une 
duree de decharge allant de 1000 h a 1/2 h. 
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EXEMPLE 6 

Realisation cPune cellule electrochimique contenant LC8 
Une cellule electrochimique ayant la structure decrite 
ci-dessus a ete preparee avec le compose LC8 de 1 1 exemple 5. 
5 Cette cellule a ete soumise a un cyclage galvanostatique 
dans les conditions indiquees ci-dessus. 

La figure 1 presente l 1 allure generale des 6 premiers 
cycles, la figure 2 est une presentation agrandie du 
deuxieme cycle. L'on constate que la charge s 1 est effectuee 
10 en 9,5 h et la decharge en 9 h, durees proches de la duree 
theorique de 10 h. 

Le rendement faradique du cycle est par consequent 
9/9,5 x 100, soit de 1 1 ordre de 95%. 

La quantite minimale de lithium echange au cours de la 
15 decharge represente 90% de la valeur theorique, ce qui cor- 
respond a une variation Ax de la teneur x dans Li x Co0 2 de 
0,45 (entre 1 et 0,55 au lieu de 1 et 0,5 theorique). 

Les valeurs moyennes des tensions de charge et de 
decharge (e) sont respectivement d 1 environ 3,95 et 3,90 V, 
20 Le rendement energetique du cycle est done de 

95x3,9/3,95, soit 93,8%. 

La densite d'energie atteinte calculee par la relation 
D E = Ax.F.e/3,6M est de 480 Wh/kg pour LiCo0 2 . (F=96500 C ; 
M = masse molaire de LiCoC>2) . 
25 La figure 3 represente les courbes de polarisation a la 

charge et a la decharge obtenues avec le compose LC8 , les 
tests etant ef fectues sur une batterie prealablement char- 
gee. La densite de puissance P est calculee selon la formule 

exQ 

P = — 

n 

30 dans laquelle e represente le potentiel de decharge, Q re- 
presente la capacite massique theorique de LiCo0 2 («134 
mAh/gramme) , et n represente le regime de decharge (C/n) . La 
densite de puissance maximale est obtenue a partir du 
dernier point de la courbe de decharge, pour lequel n=l et 

35 e=3,8 V : 

3,8x134 
P = — — j = 509 W/kg 
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EXEMPLE 7 

Realisation d 1 une cellule electrochimique contenant LC4 
Une cellule electrochimique ayant la structure decrite 
ci-dessus a ete preparee avec le compose LC4 . Cette cellule 
a ete soumise a un cyclage galvanostatique dans les condi- 
tions indiquees ci-dessus. 

La figure 4 represente le quatrieme cycle charge / de- 
charge. L'on constate que la charge et la decharge se sont 
effectuees chacune en 9 h. 

Des performances analogues a celles de la cellule de 
1 'exemple 6 sont realisees. 

EXEMPLE 8 

Realisation d'une cellule electrochimique contenant 

Li y C °0,3 Ni 0,7°2 

Une cellule electrochimique ayant la structure decrite 
ci-dessus a ete preparee avec le compose Li y Co 0 3 Ni 0 7 0 2 . Cette 
cellule a ete soumise a un cyclage galvanostatique dans les 
conditions indiquees ci-dessus . 

La figure 5 represente le deuxieme cycle charge / de- 
charge. L'on constate que la charge et la decharge se sont 
respectivement effectuees en 8 h et 7,4 h. 

Le rendement faradique du cycle est par consequent 
7,4/8 x 100, soit de l'ordre de 92,5%. 

La quantite minimale de lithium echange au cours de la 
decharge represente 74% de la valeur theorique. 

Les valeurs moyennes des tensions de charge et de 
decharge (e) sont respectivement d» environ 3 , 81 V et 3 , 48 V. 

Le rendement energetique du cycle est done de 
92,5x3,48/3,81, soit 84,7%. 

La densite d'energie atteinte calculee par la relation 
D E = Ax.F.e/3,6M est de 3 57 Wh/kg. 

L ! on constate ainsi que la substitution de 70% de 
cobalt par du nickel, meme si elle reduit legerement la ten- 
sion de fonctionnement de la batterie, ce qui lui assure une 
meilleure durability n'affecte pas d'une maniere tres 
significative le rendement faradique et le rendement energe- 
tique, et la densite d'energie. 
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EXEMPLE COMPARATIF 1 
Deux piles ont ete elaborees de la meme maniere que 
precedemment, en utilisant comme materiau d' electrode posi- 
tive un oxyde mixte obtenu par calcination de precurseurs 
5 melanges sous forme de poudres a l'etat sec, les poudres 
etant respectivement des carbonates (produit A) et des oxy- 
des (produit B) . Les regimes de charge/decharge ont ete 
fixes a C/10. 

Les figures 6 et 7 representent les 6 premiers cycles 
10 obtenus respectivement avec le produit A et le produit B. La 
duree totale des cycles (charge + decharge) est inferieure a 

10 h avec de tres fortes pentes a la fin de chaque opera- 
tion. La capacite echangee represente environ 50% de celle 
obtenue avec des electrodes positives constitutes par des 

15 composes oxydes de la presente invention. 

EXEMPLE COMPARATIF 2 
Deux piles ont ete elaborees de la meme maniere que 
precedemment. L 1 electrode positive de la pile n°I contient 
l 1 oxyde LC8 obtenu dans 1 1 exemple 5 de la presente inven- 

20 tion. L 1 electrode positive de la pile n°II contient un oxyde 
de cobalt prepare selon 1 1 exemple 1 de US-4 , 567 , 03 1 . Confor- 
mement a cet exemple 1, on a dissous 68,9 g de nitrate de 
lithium et 291 g de nitrate de cobalt hexahydrate dans envi- 
ron 100 ml d'eau distillee en chauffant a une temperature 

25 d' environ 70 °C. On a ensuite soumis la solution a une evapo- 
ration jusqu'a 1' apparition des premiers cristaux. La solu- 
tion chaude a ensuite ete placee dans un flacon en verre a 
fond rond et le flacon a ete introduit dans un bain d 1 azote 
liquide sous agitation et on a mis le flacon sous vide. 

30 Apres evaporation totale de l'eau, on a recupere un sel que 

1 1 on a fait calciner dans un creuset place dans un four a 
moufle. Le creuset a ete porte a une temperature d * environ 
400'C pendant 3 heures . 

Le diagramme de diffraction de rayons X de 1 ' oxyde LC8 
35 de 1' invention comprend uniquement des raies caracteristi- 
ques de 1 ' oxyde LiCo0 2 , les raies etant etroites, ce qui 
montre que le produit obtenu presente une bonne cristalli- 
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nite. La position et l'intensite des raies sont reportees 
dans le tableau 5 ci-dessous. 

TABLEAU 5 



20 


% 


Raies 
caracteristiques 


27,722 


100 


LiCoOp 


57 , 714 


43,8 


LiCoOp 


47 , 426 


32 , 9 


LiCoOp 


49 , 603 


10, 01 


LiCoOp 


77,234 


8,42 


LiCoO? 


63 , 328 


7, 52 


LiCoO? 


48 , 723 


5,6 


LiCoOp 



10 



15 



Le diagramme de diffraction de rayons X de l'oxyde 
prepare selon le procede du brevet US-4,567,031 comprend les 
raies caracteristiques de LiN0 3 , les raies caracteristiques 
du nitrate de lithium hydrate LiNO 3 ,xH 2 0 et les raies carac- 
teristiques de l'oxyde Co 3 0 4 . Le procede du brevet US- 
4,567,031 donne par consequent un melange de composes. Les 
raies caracteristiques du compose LiCo0 2 n • apparaissent pas, 
ce qui signifie que, si le dit compose etait present, il le 
serait a une concentration trop faible pour etre detectee 
aux rayons X. La position et l'intensite des raies sont 
reportees dans le tableau 6 ci-dessous. II apparait que le 
constituant majoritaire du produit obtenu est Co 3 o 4 . 

TABLEAU 6 



20 


% 


Raies 
caracteristiques 


18, 577 


2 , 14 


LiNO^,3H->0 


23 , 985 


22, 55 




26, 402 


2,94 


LiNCh , 3H ? 0 


31, 359 


12,9 


LiNO-, 


33 , 102 


2 , 44 


LiNO ? , 3H?0 


36, 583 


2,24 


LiNCh , 3HoO 


37 , 666 


4,74 


LiNO-* , 3H 9 0 
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3 9,637 


3 3,24 




40,82 


2 3,98 


LiNO^ 


42,351 


1 , 99 


LiNO-} , 3HpO 


44,906 


49,78 


LiNO-3 


46 , 865 


100 




49 , 074 


9 , 12 


Co-iO/i 


54 , 114 


13 , 09 


LiNCH 


57 , 314 


21,38 




59 , 177 


1, 26 


LiN0 3 


68, 387 


5,47 


LiNO^ 


71,906 


8,06 




77, 018 


27,38 


C03O4 


78 , 608 


2,8 


LiNO^ 



Les deux piles ont ete soumises a 10 cycles charge / 
decharge sous regime galvanostatique , le potentiel etant 
limite a 4,2 V lors de la charge, L 1 intensite du courant 
5 etait de 6,9 mA/g, de maniere que la capacite theorique soit 
atteinte en 20 heures (regime C/20) . 

La figure 8 represente la capacite Q de chacune des 
piles a la decharge, exprimee en mAh/g, en fonction du nom- 
bre de cycles N. Les cercles noirs correspondent a la pile I 

10 selon la presente invention, les carres noirs correspondent 
a la pile II selon I 1 art anterieur. Apres 10 cycles, la 
capacite reversible de la pile comprenant 1 1 oxyde de lithium 
prepare selon l'art anterieur est tombee a 1 mAh/g, alors 
que celle de la pile selon la presente invention est de 

15 l'ordre de 100 mAh/g. 

II se confirme par consequent qu'un oxyde LiMC>2 obtenu 
selon la presente invention presente des proprietes diffe- 
rentes des oxydes de l'art anterieur, ce qui se traduit 
notamment par des performances superieures lorsque ces oxy- 

20 des sont utilises comme materiau d f electrode dans une batte- 
rie rechargeable. 
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RE VEND I CAT I ONS 
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20 



1. Precede pour la preparation d'un compose represen- 
ts par la formule Li ny ( Ml _ x M' x ) n o nz dans laquelle n est 1 ou 
2, M et M 1 sont identiques ou differents et sont choisis 
parmi les metaux de transition, et 0<x<l, 0<y<l, 
l,8<z<2,2, consistarit a preparer un melange de precurseurs 
en milieu liquide, le dit melange comprenant au moins un 
precurseur de lithium et au moins un precurseur choisi parmi 
les composes des metaux M et/ou M 1 , a secher le melange de 
precurseurs, puis a le calciner, ledit precede etant carac- 
terise en ce que les precurseurs sont mis en solution et/ou 
en suspension dans un solvant, l'un au moins des precurseurs 
etant en suspension dans le solvant. 
15 2 ' Precede selon la revendication 1, caracterise en 

ce que M et/ou M' sont choisis parmi Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co, 
Ni, Zr, Nb, Ta, W, Mo et Re. 

3. Procede selon la revendication l, caracterise en 
ce que les precurseurs sont choisis parmi les carbonates, 
les oxydes, les hydroxydes, les acetates, les nitrates, les 
oxalates, les alcoolates et les alcoxydes. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le solvant est choisi parmi 1 ' eau et les alcools en 
C! a C 4 . 

25 5 - Precede selon la revendication 1, caracterise en 

ce qu'un precurseur peut etre soit introduit directement 
dans le solvant, soit prepare in situ. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'on introduit dans le solvant au moins un precurseur de 

30 Li ou d'un metal M ou M 1 , insoluble dans le solvant. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'on prepare au moins un precurseur insoluble dans le 
solvant en introduisant dans le solvant au moins un sel 
soluble de Li et/ou au moins un sel soluble de M ou de M 1 et 
un agent de precipitation, les deux composes reagissant dans 
le solvant pour donner un precurseur insoluble. 

8. Procede selon la revendication l, caracterise en 
ce qu'on prepare in situ un precurseur insoluble en intro- 



35 
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duisant dans le solvant, un precurseur soluble qui par 
hydrolyse en presence du solvant, donne un hydroxyde qui est 
insoluble . 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
5 ce que 1 1 on extrait le melange de precurseurs du milieu 
liquide et on le seche par atomisation (spray-drying) , et en 
ce que l'on soumet les cristaux sees obtenus a une calcina- 
tion. 



10 que l'on extrait le melange de precurseurs du milieu liquide 
par co-atomi sat ion/ calcination . 

11. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que l'on extrait le melange de precurseurs du milieu liquide 
par cryo-dessication et en ce que l'on soumet le produit sec 

15 obtenu a une calcination. 

12. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les precurseurs introduits dans le solvant reagissent 
entre eux de maniere a former un coprecipite, l'on extrait 
le coprecipite obtenu du milieu liquide par filtration, puis 

20 on le seche et on le calcine. 

13. Procede selon la revendication l, caracterise en ce 
qu'on ajoute un agent de precipitation au melange de precur- 
seurs dans le solvant, on extrait le coprecipite du milieu 
liquide par filtration, on le lave, puis on le seche et on 

25 le calcine. 

14. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la calcination est effectuee sous atmosphere oxydante. 

15. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on effectue la calcination a une temperature entre 400 et 

30 8 00 °C pendant une duree de 2 a 20 heures. 

16. Compose repondant a la formule Li ny (M^M ' x ) n O nz dans 
laquelle n est 1 ou 2, M et M 1 sont identiques ou differents 
et sont choisis parmi les metaux de transition, avec 0<x<l, 
0<y<l, l,8<z<2,2, ledit compose presente une surface speci- 

35 fique superieure a 1,5 m 2 /q, obtenu par le procede selon la 
revendication l. 



10. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
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17. Compose selon la revendication 16, caracterise en 
ce que la surface specifique est comprise entre 2 et 
2 0 m 2 /g. 

18. Compose selon la revendication 16, caracterise en 
ce que M et M ' sont choisis parmi Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, 
Zr, Nb, Ta, W, Mo et Re. 

19. Electrode comprenant un compose selon la revendica- 
tion 16 comme matiere active. 

20. Batterie au lithium comprenant comme electrode 
negative, une electrode selon la revendication 19. 

21. Batterie rechargeable au lithium comprenant comme 
electrode positive, une electrode selon la revendication 19. 
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